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(54) Tide: USE OF COPOLYMERS BASED ON ETHYLENICALLY UNSATURATED DICARBOXYLIC ACIDS OR DICAi^- 
BOXYLIC ACID ANHYDRIDES, LOWER OLEHNS AND HYDROPHOBIC COMONOMERS FOR AFTER-TANNING, 
STUFFING OR WATERPROOFING LEATHER AND FURS 

(54) Bezeichniuig: VERWENDUNG VON COPOLYMERISATEN AUF BASIS ETHYLENISCH UNGESATTIGTER DICAR- 

BONSAUREN ODER DICARBONSAUREANHYDRIDE. NIEDERER OLEFINE UND HYDROPHOBER 
COMONOMERER ZUM NACHGERBEN, FETIEN ODER HYDROPHOBIEREN VON LEDER UND 
PELZFELLEN 



(57) Abstract 

The invention concerns the use of aqueous solutions or dispersions of copolymers which are obtained by the radical copolymerization 
of: (a) between 20 and 90 wt % of at least one monoethylenically unsaturated C4-C6 dicarboxylic acid cm- its anhydride as component A: (b) 
between 5 and 50 wt % of at least one 02-06 olefin as component B; (c) between 5 and 50 wt % of at least one hydrophobic comonomer 
selected from the group comprising the long-chain olefins* esters of long-chain alcohols with acrylic acid or methacrylic acid, amides of 
long-chain amides with acrylic acid or methacrylic acid and the long-chain alkylvinyl ethers as component O; and (d) between 0 and 40 wt 
% of further comonomeis which can be copolymerized witfi the above monomers as component D; the total of the amounts of components 
A, B. O and optionally D being 100 wt %. This copolymerization process is followed by at least partial esterification or hydrolysis and 
neutralizing and/or reaction with bases of the carboxyl groups which occur during hydrolysis. These solutions or dispersions are used for 
treating leather and/or furs. 

(57) Zusammenfassiuig 

WfiBrige L5sungen odcr Dispcrsioncn von Copolymcrisatcn. die durch radikalische Copolymerisation von (a) 20 bis 90 Gew.-% 
mindcstens einer monoethylcnisch ungcsattigien C4- bis Qs^Dicarbonsdure odcr deren Anhydrids als Komponente A; (b) 5 bis 50 Gcw.- 
% mindcstens eines Olefins mit 2 bis 6 Kohlensioffatomcn als Komponente B; (c) 5 bis 50 Gcw.-% mindcstens eincs hydiophobcn 
Comonomeren aus der Gruppc der langkcttigen Olefinc. Ester von langkettigcn Alkoholen mit Acrylsdure odcr Mcthacrylsllute, Amide von 
langkcttigcri Amidcn mil Acrylsauie odcr Mcthacrylsaure und der langkcttigen Alkylvinylcthcr als Komponente C; (d) 0 bis 40 Gew.-% 
wcitcren mit obigcn Monomeren copolymerisicrbaren Comonomeren als Komponente D. wobei die Summc der Mengcn der Komponcnten 
A, B, C und gegcbencnfalls D 100 Gcw.-% ergibt, und anschlieliende zumindcst paitletle Vcrcsterung odcr Hydrolyse und Neutralisation 
und/oder Umsetzung der bei der Hydrolyse entstehenden Carboxylgruppen mit Basen erhSltlich sind, werden zum Behandein von Leder 
und/oder Pelzfellcn verwendet. 
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Verwendung von Copolymerisaten auf Basis ethylenisch 
ungesattigter Dicarbonsauren oder Dicarbonsaureanhydride, 
niederer define und hydrophober Comonomerer zum Nachgerben, 
Fetten oder Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen 



Die Erfindung betrifft die Verwendung von waArigen Losungen oder Dispersio- 
nen von Copolymerisaten auf Basis ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren oder 
Dicarbonsaureanhydride, niederer define und hydrophober Comonomerer zum 
Nachgerben, Fetten oder Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen, sowie 
bestimmte der verwendeten Copolymerisate, Verfahren zu ihrer Herstellung, und 
diese enthaltende Lederbehandlungsmittei. 

Aus der DE-C 2 629 748 ist die Verwendung von mit Alkalimetallbasen oder 
Aminen verseiften Copolymerisaten aus linearen C^q- bis C3Q-01efinen und 
Maieinsaureanhydrid zum Fiillen und Fenen von Leder und Pelzfellen bekannt. 

Aus der EP-A-0 412 389 ist die Verwendung von wafirigen Losungen oder Dis- 
persionen von partiell neutral isienen Copolymerisaten von Maieinsaureanhydrid 
mit Cg- bis C40- Olefmen wie auch deren polymeranalogen Umseizungsprodukten 
zum Hydrophobieren von Ledem und Pelzfellen bekannt. Als Olefinkomponenten 
werden beispielsweise 1-Octen, Diisobuten, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tetradecen, 
1-Hexadecen und Cycloocten genannt. Es wird in Substanz polymerisiert. 

Aus der EP-B-0 486 608 ist die Verwendung von Copolymerisaten auf Basis 
von Maieinsaureanhydrid, Octadecylvinylether und gegebenenfalls n-Octadecen-l 
zum Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen bekaimt. 
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In EP-A-0 579-267, EP-A-0 581 327, EP-A-0 372 746 und EP-A-0 498 634 
sind amphiphile Copolymerisate, bestehend aus einem GewichtsiiberschuB eines 
hydrophoben und einem Gewichtsunterschufl eines hydrophilen Comonomeres und 
ihre Venvendung zur Lederbehandlung beschrieben. 

Die gemaB EP-A-0 581 327 und EP-A-0 498 634 als nachgerbende Fettungs- 
mitel zur Hersteilung von Automobilledem mit verbesserten "Fogging"- 
Eigenschaften verwendeten Copolymerisate werden vorzugsweise nach der 
Methode der Emulsionspolymerisation hergestellt. Auf diese Weise hergestellte 
Dispersionen enthalten aber gewisse Anteile an oberflachenaktiven Tensiden. Dies 
ist nachteilig bei der Behandlung von Ledcr mit diesen Mitteln, weil sie die 
Wasserbenetzbarkeit erhohen, so dafl die Hersteilung von wasserabweisenden 
Ledem erschwert wird. 

Aus der DE-A-4 334 796 sind Veresterungsprodukte von Terpolymerisaten aus 
Maleinsaureanhydrid, Diisobuten und Styrol, bestimmten Styrolderivaten, 
Vinylacetat, AllyIacetat,.Isobutylvinylether, AUylalkohol oder Methallylalkohol mit 
Fettalkoholen als Nachgerbstoffe fiir Leder bekannt. 

In der prioritatsalteren, nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung mit 
dem Aktenzeichen 196 08 044.4 mit dem Titel "Venvendung von hydrophob- 
modifizierten Copolymerisaten aus monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren 
und Olefinen mit 2 bis 8 C-Atomen in Wasch- und Reinigungsmitteln" sind 
Terpolymere aus Isobuten, Maleinsaureanhydrid und C2o-24~C)lefm beschrieben, 
die mit Natronlauge neutraiisiert sind. Anstelle von €20.24'^*^^'" ^^^^ ^^^^ ^' 
Octadecen verwendet. Die Polymere werden als Zusatz zu Wasch- und 
Reinigungsmitteln eingesetzt. Es wird in allgemeiner Form auf Copolymere 
hingewiesen, die aus monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren, deren 
Anhydriden oder Alkali- und/oder Ammoniumsalzen, Olefinen mit 3 bis 8 C- 
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Alomen, Olefinen mil 10 bis 150 C-Atomen und anderen Comonomeren 
bestehen. 

Die fur die Nachgerbung, Fetmng und insbesondere Hydrophobierung von Leder 

5 bekannten Polymere weisen oftmals den Nachteil auf, daB sie nur in oberfla- 

> 

chennahe Schichten der Fleisch- Oder Narbenseite des Leders eindringen, so daB 
eine Hydrophobierung des gesamten Lederquerschnitts nicht erreichi wird. 
Dariiber hinaus werden Anfarbbarkeit und Griff des Leders oft verschlechtert. 

10 Weiterhin neigen die bekannten Dispersionen. die fur die Nachgerbung, Fettung 
Oder Hydrophobierung entwickelt worden sind, haufig zur Koagulation oder 
Verdickung bei der Lagerung. Durch solche lagerungsbedingten Veranderungen 
erfahrt das Penetrations verhalten dieser Produkte eine weitere Verschlechterung. 

13 Handelsubliche polymere Nachgerbstoffe sind oft hydrophil und sind zur 
Hydrophobierung von Leder wenig geeignet. Andererseits besitzen polymere 
Hydrophobiermittel ebenfalls nachgerbende. fuUende Eigenschaften, aber verteilen 
sich nicht immer gut iiber den Lederquerschnitt. Je nach der Vorgeschichte des 
eingesetzten wet-blue (= Zwischenprodukt der Lederherstellung. das weltweit 

20 gehandelt wird und im VerarbeitungsprozeB zwischen Haut und fertigem Leder 
steht) erhalt man unterschiedliche Ergebnisse. Da heute vielfach wet-blues aus 
verschiedenen Quellen zugekauft wird und somit unterschiedliche Vorgeschichten 
aufweist, erhalt der Gerber in seiner Produktion keine gleichmafiigen Ergebnisse. 

25 Der vorliegenden Erfmdung liegt die Aufgabe zugrunde, geeignete hydrophobe 
Nachgerbstoffe auf Polymerbasis zur Verfugung zu stellen. die eine gute Pene- 
tration durch den Ledenjuerschnitt ermoglichen und die Hydrophobierung 
und/oder Fettung unterstiitzen. Sie sollen Nachteile der bekannten Nachgerbstoffe 
iibenvinden. 
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Diese Aufgabe wird gelosl durch die Verwendung von waBrigen Losungen Oder 
Dispersionen von Copolymerisaten, die durch radikalische Copolymerisation von 

(a) 20 bis 90 Gew.-% mindestens einer monoethylenisch ungesattigten 
Dicarbonsaure Oder deren Anhydrids als Komponente A, 

(b) 5 bis 50 Gew.-% mindestens cines Olefins mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 
als Komponente B, 

(c) 5 bis 50 Gew.-% mindestens eines hydrophoben Comonomeren aus der 
Gruppe der langkettigen Olefme, Ester von langkettigen Alkoholen mit 
Acrylsaure oder Methacrylsaure, Amide von langkettigen Amiden mit 
Acrylsaure oder Methacrylsaure und der langkettigen Alkylvinylether als 
Komponente C, 

(d) 0 bis 40 Gew.-% weiieren mit obigen Monomeren copolymerisierbaren 
Comonomeren als Komponente D, 

wobei die Summe der Mengen der Komponenten A, B, C und gegebenenfalls 
D 100 Gcv/.-% ergibt, 

und anschliefiender zumindest partieller Veresterung oder Hydrolyse und 
Neutralisation und/oder Umsetzung der bei der Hydrolyse entstehenden 
Carboxylgruppen mit Basen erhaltlich sind, zum Behandeln von Leder und/oder 
Pelzfellen. 

Sie wird aufierdem gelost durch Bereitstellung von Copolymerisat, erhaltlich 
durch radikalische Copolymerisation von 

(a) 20 bis 89 Gew.-% mindestens einer monoethylenisch ungesattigten C^_^- 
Dicarbonsaure oder deren Anhydrids als Komponente A, 

(b) 5 bis 50 Gew.-% mindestens eines Olefins mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 
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als Komponente B. 

(c) 5 bis 50 Gew.-% mindesiens eines hydrophoben Comonomeren aus der 
Gruppe der langketiigen Oiefine, Ester von langkettigen Alkoholen mit 
Acrylsaure Oder Methacrylsaure, Amide von langkettigen Amiden mit 
Acrylsaure oder Methacrylsaure und der langkettigen Alkylvinylether als 
Komponente C, 

(d) 1 bis 15 Gew.-% weiteren mit obigen Monomeren copolymerisierbaren 
Comonomeren als Komponente D, 

wobei die Summe der Mengen der Komponenten A, B, C und D 100 Gew.-% 
ergibt, und gegebenenfalls anschliefiender zumindest partieller Veresterung oder 
Hydrolyse und Neutralisation und/oder Umsetzung der bei der Hydrolyse ent- 
stehenden Carboxylgnippen mit Basen. 

Es wurde geftmden, dafi die erfmdungsgemafl verwendeten Polymere beide 
Forderungen erfuUten: gute Produktverteilung iiber den Lederquerschnitt und eine 
fur die Hydrophobierung der Leder nicht nachteilige, sondem unterstutzende 

Wiilcung. 

Gegenstand der Erfmdung ist insbesondere die Verwendung von wafirigen 

Losungen oder Dispersionen dieser Copolymerisate als Mittel zum Nachgerben, 

Fetten oder Hydrophobieren von Leder und/oder Pelzfellen. 

Die im Copolymerisat vorhandenen Anydridgruppen konnen allerdings auch 
partiell oder voUstandig mit hydroxyfunkiionellen Verbindungen oder Aminen 
solvolysiert werden. Beispiele hierfur sind Mono-. Di- oder Triethanolamin, 
Morpholin, Sarcosin. Die gegebenenfalls verbleibenden Anhydridgnippen werden 
einer wSBrigen Hydrolyse unterzogen. Die verbleibenden Carboxylgruppen 
werden vorzugsweise mit Basen zaimindest teilweise neutralisiert. Als Basen 
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konnen beispieisweise Alkali- und Erdalkalihydroxide, Alkali- und Erdalkali- 
carbonate, Ammoniak Oder Amine eingesetzt werden. 

Die beschriebenen Copolymerisate werden als Nachgerbstoffe verwendet, die dem 
Leder guie FQlle, Durchfarbung und einen angenehmen Griff verleihen. Dariiber 
hinaus verbessem sie die Verteilung des Hydrophobier- bzw. Fettungsmittels und 
erhohen den hydrophoben Charakter des Leders. 

Es wurde gefunden, adB Copolymerisate aus beispieisweise Maleinsaureanhydrid, 
einem kurzkettigen und einem langkettigen Olefin Leder gut penetrieren und 
gleichzeitig die Hydrophobierung unterstiitzen, 

Fiir eine optimale Hydrophobierwirkung wird zusatzlich am Ende der Nach- 
gerbung die ubliche Metallsalzfixierung mit z.B Cr^"^, aP"*" Oder Zr^'*"-Salzen 
angeschiossen. Aufier in der Nachgerbung konnen die beschriebenen Copoly- 
merisate aufgrund ihrer ausgezeichneten Saure- und Elektrolytstabilitat auch in 
der Chromgerbung oder auch in der Entsauerung eingesetzt werden. Die be- 
schriebenen Copolymerisate konnen auBerdem anteilig in Hydrophobiermittein auf 
Basis von langkettigen Kohlenwasserstoffen, wie Paraffin(ol)en, Mineralolen oder 
Wachsen verwendet werden. 

Die beschriebenen Copolymerisate konnen vorteilhaft in alien Stufen der Leder- 
Herstellung verwendet werden, wo konventionelle Tenside bzw. Emuigatoren 
Oder Dispergatoren, wie Nio-Tenside, die Hydrophobiemng des Leders er- 
schweren, oder - je nach Anforderungen - sogar unmoglich machen. Daher 
konnen die erfmdungsgemaBen Copolymerisate auch in Fettungsmitteln als 
Dispergier- bzw. Emulgierhilfsmittel mitverwendet werden. Die verwendete 
Menge des erfindungsgemaJien Copolymerisate betragt hierfur 1 bis 50 Gew.-%, 
insbesondere 2 bis 20 Gew.-%, ganz besonders 4 bis 16 Gew,-%. 
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Weiierhin eignen sich die beschriebenen Copolymerisate auch als Besiandteile 
von Miuein zur Emfeirung von Ledem und Pelzfellen, die notwendig sind, um 
eine Entfemung des Naturfettes aus den tierischen Hauten durchzufiihren, da 
eine ungenugende Enifettung zu einer ungleichmafiigen Gerbung und Farbung 
fiihrt und durch bakieriellen Abbau der Fette und Kristallisaiion bestimmter 
Fettsauren wahrend der Lagerung zu Fetiausschlagen fuhrt. Daher wird - aus 
Yor allem okologischen Griinden - eine Emulgatorentfettung durchgefuhrl, bei der 
anionische und nicht ionische Tenside sowie Mischungen dieser beiden Typen 
verwendet werden. Durch die Mitverwendung beschriebenen Copolymerisate der 
Anteil an Tensiden verringert werden. 

Dariiber hinaus lassen sich in hervorragender Weise die beschriebenen Co- 
polymerisate in Mischungen mit synthethischen aromatischen Gerbstoffen oder 
deren Vorprodukten bzw. deren Natrium- oder Ammoniumsalze kombinieren und 
damit eine synergistische Kombination von Effekten erreichen. So erhalt man 
auf diese Weise Leder, die sich besonders durch eine gute Fiille, gute 
Weichheit. runden Griff, eine wesentlich verbessene Durchfarbung und eine 
wesentiich verbessene Hydrophobierung auszeichnen. Dabei lassen sich mit 
derartigen Kombinationen insgesamt Einsparungen an eingesetzten Gerbstoffen 
verwirklichen und damit eine Verbessemng der Wirtschaftlichkeit der Leder- 
hersteliung erhalten. 

Zunachst werden die Komponenten der Copolymerisate beschrieben. 



KOMPONENTE A 



Als Monomere der Komponente A kommen monoethylenisch ungesattigte Dicar- 
bonsaureanhydride mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen in Frage, wie Maleinsaure- 
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anhydrid, Itaconsaureanhydrid» Citraconsaureanhydrid und deren Mischungen 
untereinander. Bevorzugt ist Maleinsaureanhydrid, Komponente A wird vorzugs- 
weise in Mengen von 40 bis 80, besonders bevorzugt 50 bis 70 Gew.-% einge- 
setzt. 

5 

KoMPONE^a1E B 

Als Monomere der Komponente B werden lineare, verzweigte Oder cyclische 
10 aliphatische Olefme mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen verwendet, wie Ethen, 
Propen, 1-Buten, Cyclobuten, Methylencyclopropan, Isobuten, 1-Penten, 
Cyclopenten, Methylencyclobutan, 2-Methyl-l-buten, 3-MethyM-buten, 1-Hexen, 
Cyclohexen, Methylencyclopenten, 2 ,3-Dimethyl-l-buten, 3, 3 -Dimethyl- 1 -buten, 
2-Ethyl-l-buten, 2-MethyM-penten, 3-Methyl-l-penten, 4-Methyl-l-penten, oder 
15 Mischungen daraus. Bevorzugt sind Ethen, Propen, 1-Buten, Isobuten, 1-Penten, 
Cyclopenten, 1-Hexen, Cyclohexen oder Mischungen daraus. Komponente B wird 
vorzugsweise in Mengen von 10 bis 40, besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew,-% 
etngesetzt. 

20 Komponente C 

Als Monomere der Komponente C werden vorzugsweise aliphatische define mit 
mindestens 10 Kohlenstoffatomen eingesetzt. Dies sind beispieisweise 1-Decen, 
1-Dodecen, 1-Tetradecen, 1-Hexadecen, 1-Octadecen, 1-Eicosen, 1-Docosen, 1- 
25 Tetracosen, 1-Hexacosen, 1-Octacosen, 1-Triaconten, 1 -Dotriaconten, l-Tetratria- 
conten, l-Hexatriaconten, 1-Octatriaconten, l-Tetraconten, 1-Dotetraconten, 1- 
Tetratetraconten, 1-Hexatetraconten, l-Octatetraconten, 1-Pentaconten, 1- 
Hexaconten oder technische Olefmmischungen, wie Ci2.i4-01efme, C20-24"OIefme, 
C24,2g-01efme, C3Q+ -Olefme oder metallocenkatalytisch hergestellte Oligoolefine, 
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wie Oligopropen, Oligohexen und Oligooctadecen, Oder durch kationische Poly- 
merisation hergesiellte Olefine mil hohem a-Olefin-Anteil, wie Polyisobuten oder 
Mischungen aus verschiedenen dieser Olefine. 

Weiterhin werden als Monomere der Komponente C Ester der Acrylsaure oder 
der Methacryisaure mit Alkoholen mit mindesiens 8 Kohlenstoffatomen ver- 
wendet. Dies sind beispielsweise 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat, 
Lauryl(meth)acrylat, Isotridecyl(meth)acrylat, Tetradecyl(meth)acrylal, Stearyl 
(meth)acrylat, Palmityl(meth)acrylat, n-EicosyKmeth)acrylat oder (Meth)acryl- 
saureester von Alkoholgemischen, wie z.B. Ci2.i4-Fettalkohol, Ci3.i5-Oxoalkohol, 
Ci5_|8-FettalkohoI, Ci2-i8"F^^^l'^^**^* ^^^^ (Meth)acrylsaureester von alkoxilierten 
Alkoholen oder Alkoholmischungen mit mindestens 8 Kohlenstoffatomen. 

m 

Weiterhin werden als Monomere der Komponente C Amide der Acrylsaure oder 
der Methacryisaure mit Aminen mit mindestens 8 Kohlenstoffatomen verwendei. 
Dies sind beispielsweise N-Dodecyl(meth)acrylamid und N-Octadecyl(meth)acryl- 
amid. 



Weiterhin werden als Monomere der Komponente C Alkylvinylether mit mindest- 
ens 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette verwendet. Dies sind beispielsweise 
n-Octylvinylether. 2-Ethylhexylvinylether, 2,2,4-Trimethylpentylvinylether, n- 
Decylvinylether, Dodecylvinylether, n-Hexadecylvinylether, n-Octadecylvinylether 
und Mischungen daraus. 

Weiterhin konnen als Monomere der Komponente C Fluorolefine mit mindestens 
6 C-Atomen verwendet werden. Dies sind z.B. Perfluoroctylethen oder Perfluor- 
decylethen. 

Bevorzugt werden als Monomere der Komponente C aliphatische Olefine mil 
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mindesiens 10 Kohlenstoffatomen verwendet. 
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Komponente C wird vorzugsweise in Mengen von 5 bis 30, besonders bevorzugt 
5 bis 25 Gew.-% eingesetzt. 



Komponente D 

Als Monomere der Komponente D werden bevorzugt Acrylsaure, Methacryisaure, 
Methylvinylether, Ethylvinylether. 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Me- 
thyKmeth)acrylat. Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)aciylat. Hydroxyethyl(meth)- 
acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat. 1- oder 2-(N,N-Dimethyl-ammo)-ethyl- 
(meth)acrylat. 3-(N,N-Dimethylamino)propyl(meth)acrylat, 3-Dimethyl-amino- 
propyl(meth)acrylainid, Vinylacetat. Vinylpropionat, N-Vinylformamid, Styrol, a- 
Methylstyrol, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, Acrylnitril, Acrolein, 
Methacrolein oder deren Mischungen eingesetzt. 

Vorzugsweise werden Acrylsaure. Methacryisaure, Methyhnethacrylat, 1- oder 
2-N.N-Dimethylaminoethyiacrylat, Styrol oder deren Mischungen eingesetzt. 
Komponente D wird vorzugsweise in Mengen von 0 bis 30. besonders bevorzugt 
0 bis 15 Gew.-% eingesetzt. 

Die Summen der Mengen der Komponenten A. B. C und gegcbenenfalls D er- 
gibt immer 100 Gew.-%. Wird ein Copolymerisat aus Komponenten A. B, C 
und D eingesetzt, so betragen die Mengen der vorstehenden Componenten 

A: 20 bis 90, vorzugsweise 40 bis 80, besonders bevorzugt 50 bis 70 
Gew.-%, 

B: 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40, besonders bevorzugt 10 bis 30 
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Gew.-%,. 

C: 5 bis 50, vorzugsweise 5 bis 30, besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, 

D: 1 bis 40, vorzugsweise 2 bis 20, besonders bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%. 

In einer speziellen Ausftihrungsform betragt die Menge der Komponente D 1 
bis 15, vorzugsweise 2 bis 13, insbesondere 3 bis 12,5 Gew.-%. Die Erfmdung 
betrifft auch Copolymerisate, die diesen speziellen Gehalt an Komponente D und 
die vorstehend aufgefiihrten Gehalte der Komponente A, B und C aufweisen. 
In diesen Copolymerisaten wird vorzugsweise als Komponente A mindestens ein 
Comonomer aus der Grappe Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid und 
Citraconsaureanhydrid, vorzugsweise Maleinsaureanhydrid und/oder als 
Komponente B mindestens ein Comonomer aus der Gruppe Ethen, Propen, 1- 
Buten, Isobuten, 1-Hexen, Cyclopenten, Cyclohexen und/oder als Komponente 
C mindestens ein Comonomer aus aliphatischen Olefinen mit mindestens 10 C- 
Atomen und/oder als Komponente D mindestens ein Comonomer aus der Gruppe 
Aciylsaure, Methacrylsaure, Methylvinylehter, Ethylvinylether, 2-Acrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure, Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)- 
acrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acryIat, 2-(N,N-Dimethyl- 
amino)ethyl(nieth)acrylat, 3"(N,N-DimeihyIamino)propyl(meth)acrylat, 3-Dimethyl- 
aminopropy l(meth)acry lamid , Viny lacetat, Viny Ipropionat N- Viny Iformamid, 
Siyrol, a-Methylstyrol, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, Acrylnitril, Acrolein 
und Methacroiein bei der Copolymerisation eingesetzt wird. 

Die Erflndung betrifft dariiber hinaus Copolymerisate, erhaltlich dutch 
radikalische Copolymerisation von 

(a) 20 bis 89 Gew.-% mindestens einer monoethylenisch ungesattigten C4- bis 
C^'Dicarbonsaure oder deren Anhydrids als Komponente A, 
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b) 5 bis 50 Gew.-% mindestens eines Olefins mil 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 
als Komponente B, 

(c) 5 bis 50 Gew.-% mindestens eines hydrophoben Comonomeren aus der 
5 Gruppe der langkettigen Olefine, Ester von langkettigen Alkoholen mit 

Acrylsaure oder Methacrylsaure. Amide von langkettigen Amiden mit 
Acrylsaure oder Methaciylsaurc und der langkettigen Alkylvinylether als 
Komponente C, 

0 (d) 1 bis 40 Gew.-% mindestens eines Comonomers aus der Gruppe Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Methylmethaciylat, N.N-Dimethylaminoethylacrylat 
und Styrol als Komponente D, 

wobei die Summe der Mengen der Koraponenten A, B, C und gegebenenfalls 
15 D 100 Gew.-% ergibt. und gegebenenfalls anschlieBender zumindest partieller 
Veresterung oder Hydrolyse und zumindest partieller Neuttalisation und/oder 
Umsetzung der bei der Hydrolyse entstehenden Carboxylgruppen mit Basen. 

In diesen Copolymerisaten wird vorzugsweise als Komponente A mindestens ein 
20 Comonomer aus der Gruppe Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid und 
Citraconsaureanhydrid, vorzugsweise Maleinsaureanhydrid und/oder als 
Komponente B mindestens ein Comonomer aus der Giuppe Ethen, Propen, 1- 
Buten, Isobuten. 1-Hexen, Cyclopenten. Cyclohexen und/oder als Komponente 
C mindestens ein Comonomer aus aliphatischen Olefmen mit mindestens 10 C- 
25 Atomen bei der Copolymerisation eingesetzt. 
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Herstellung der Copolymerisate 

Die Herstellung der Copolymerisate erfolgt vorzugsweise durch Umsetzung der 
vorstehend angegebcnen Monomere durch radikalische Copolymerisation und 
vorzugsweise anschlieliende zumindest partielle Hydrolyse und Neutralisation der 
bei der Hydrolyse entstehenden Carboxylgruppen mit Basen. Die Hydrolyse und 
Neutralisation wird vorzugsweise im wesentlichen vollstandig, insbesondere 
voUstandig durchgefuhrt. 

Die Copolymerisate konnen nach alien bekannten ublichen Polymerisationsver- 
fahren hergestellt werden, z.B. durch Substanz-, Emulsions-, Suspensions-, 
Fallungs- und Losungspolymerisation. Bei alien genannten Polymerisationsver- 
fahren wird unter Ausschlufl von Sauerstoff gearbeitet, vorzugsweise in einem 
Stickstoff Strom. Fur alle Polymerisationsmethoden werden die ublichen Appa- 
raturen verwendet, z.B. Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden. Auioklaven, Rohrre- 
aktoren und Kneter. Bevorzugt wird nach der Methode der Losungs-. Fallungs-, 
Suspensions- oder Substanzpolymerisation gearbeitet. Diese Polymerisationen 
konnen bei Temperaturen von 50 bis 300, vormgsweise von 80 bis 200'C 
durchgefuhrt werden. Je nach Wahl der Polymerisationsbedingungen lassen sich 
mittlere Molekulargcwichte von 800 bis 1.000.000 einstellen. Bevorzugt sind 
gewichtsmittlere Molekulargcwichte im Bereich von 1000 bis 150.000. Besonders 
bevorzugt sind gewichtsmitUere Molekulargcwichte im Bereich 1000 bis 30000. 

Die Copolymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale bildenden 
Verbindungen durchgefuhrt. Man benotigt von diesen Verbindungen bis zu 15, 
vorzugsweise 0.2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die Menge der bei der Copolyme- 
risation eingesetzten Monomeren. Geeignete Polymerisationinitiatoren sind bei- 
spielsweise Peroxidverbindungen, wie tert.-Butylperpivalat. tert.-Butylpemeode- 
canoat, tert.-Butylper-2-ethyl-hexanoat. tert.-Butylperisobutyrat, Di-tert.-butylpe- 
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roxid, Di-ten.-amylperoxid, Diacetylperoxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonai 
Oder Azoverbindungen. wie 2.2"-AzobisisobutyronitriI. Die Initiatoren konnen 
allein Oder in Mischung untereinander angewendet werden. 

Bei der Copolymerisaiion konnen auch Redox-Coinitiatoren mitverwendet werden. 
z.B. Benzoin, Dimethylanilin oder Ascorbinsaure, sowie organisch losliche 
Komplexe von Schwermetallen, wie Kupfer, Cobalt, Eisen, Mangan. Nickel und 
Chrom. Wegen der katalytischen Beschleunigung des Peroxid-Zerfalls kann bei 
Mitverwendung von Redox-Coinitiatoren die Polymerisation bei tieferen 
Temperaturen durchgeffihrt weixlen. Die ttblicherweise verwendeten Mengen an 
Redox-Coinitiatoren betragen etwa 0.1 bis 1000 ppm, bezogen auf die 
eingesetzten Mengen an Monomeren. Falls die Reaktionsmischung an der unteren 
Grenze des fur die Polymerisation in Betracht kommenden Temperaturbereiches 
anpolymerisien und anschliefiend bei einer hoheren Temperatur auspolymerisiert 
wird, ist es zweckmaBig. mindestens zwei verschiedene Initiatoren ru verwenden, 
die bei unterschiedlichen Temperamren zerfallen, so dafi in jedem 
Temperanirintervall eine ausreichende Konzentration an Radikalen zur Verffigung 

steht. 

Um Polymerisate mit niedrigem mittleren Molekulargewicht herzustellen, ist es 
oft zweckmafiig. die Copolymerisation in Gegenwart von Reglem durchzufuhren. 
Hierfiir konnen ubliche Regler verwendet werden, wie C,- bis C4-Aldehyde, 
Ameisensaure und organische SH-Gruppen enthaltende Verbindungen, wie 2- 
Meicaptoethanol. 2-Mercaptopropanol, Mercaptoessigsaure, tert.-Butylmcrcaptan, 
n-Octylmercaptan. n-Dodecylmercaptan und tert.-Dodecylmercaptan. Die 
Polymerisationsregler werden im allgemeinen in Mengen von O.l bis 10 Gew.- 
%, bezogen auf die Monomere, eingesetzt. Auch dutch die Wahl des geeigneten 
Losungsmittels kann auf das mittlere Molekulargewicht Einflufl genommen 
werden. So fiihrt die Polymerisation in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln mit 
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benzylischen H-Atomen zu einer Verringening des mittleren Molekulargewichtes 
durch Keitenubeitragung. 

* 

Urn hohermolekulare Copolymerisaie herzustellen, ist es oft zweckmaBig. bei der 
Polymerisation in Gegenwart von Kettenverlangerem zu arbeiten. Solche Ketten- 
verlangerer sind Vcrbindungen mit zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten 
Gruppen, wie Divinylbenzol. Pentaerythrittrialiylether. Ester von Glykolen. wie 
Glykoldiacrylat, Glycerintriacrylat und Polyethylenglykoldiacrylate. Sie konnen 
bei der Polymerisation in Mcngen bis zu 5 Gew.-% zugesetzt werden. 

Bei der Fallungs- und Suspensionspolymerisation kann die Venvendung von 
Emulgatoren oder Schutzkolloiden zur Stabilisierung der Tropfchen bzw. Teilchen 
von Vorteil sein. Als Emulgatoren konnen beispielsweise eingesetzt werden: 
Alkylphenolethoxylate. Primaralkoholethoxylate. lineare Alkylbenzolsulfonate, 
Alkylsulfate, EO/PO-Blockcopolymere, Alkylpolyglucoside, N-(C9-C2o-Acyl)anuno- 
sauren. wie N-Oleylsarcosin oder N-Stearylsaicosin. oder auch Sulfobem- 
steinsauremonoester und -monoamide. 

Als Schutzkolloide konnen beispielsweise verwendet werden: Cellulosederivatc. 
Polyethylenglykol. Polypropylenglykol, Copolymerisate aus Ethylenoxid und 
Propylenoxid. Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol. Polyvinylether. Starke und 
Starkederivate. Dextran. Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin. 
Polyvinylimidazol, Polyvinylsuccinimid. Polyvinyl-2-methylsuccinimid, Polyvinyl- 
1.3-oxazolidon-2. Polyvinyl-2-methylimidazoiin und Maleinsaure bzw. Malein- 
sSuieanhydrid enthaltende Copolymerisate, wie sie z.B. in DE-C-25 01 123 be- 
schrieben sind. Die Emulgatoren oder Schutzkolloide werden iiblicherweise in 
Konzentiationen von 0.05 bis 15 % bezogen auf die Monomere, eingesetzt. 

Zur Herstellung der beschriebenen Polymerisate nach der Losungs-, FSllungs- 
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Oder Suspensionspolymerisation konnen als Losungs- bzw. Verdunnungsmittel 
beispielsweise Toluol, o-Xylol. p-XyloI, Ethylbenzol, technische Mischungen von 
Alkylaromaten. Cyclohexan, technische Aliphaienmischungen. Aceton, Cyclo- 
hexanon. Tetrahydroftiran. Dioxan, Glykole und Glykolderivate, Poiyalkylen- 
glykole und deren Derivate. Diethylether, tert.-Butyimethylether, Essigsaure- 
methylester bzw. Mischungen verschiedener Losungsmittel eingesetzt werden. 

Die Copolymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt 
werden. Die Durchfuhrung der Polymerisation kann nach einer Vielzahl von 
Varianten geschehen. Ublicherweise legt man einen Teil der Monomeren 
gegebenenfalls in einem geeigneten Verdunnungsmittel und gegebenenfails in 
Anwesenheit eines Emulgators. eines Schutzkolloids oder weiterer Hilfsstoffe vor. 
inertisiert und citi6ht die Tempeiatur bis rum Erreichen der gewunschten 
Polymerisationstemperamr. Es kann alleidings auch lediglich ein geeignetes 
Verdunnungsmittel vorgelegt sein. Innerhalb eines definierten Zeitraumes werden 
der Radikalinitiator, weiteie Monomere und sonstige Hilfsstoffe. wie Regler oder 
Vemetzer jeweils gegebenenfalls in einem Verdunnungsmittel zudosiert. Die 
Zulaufzeiten konnen unterschiedlich lang gewahlt werden. Beispielsweise kami 
man fur den Initialoraulauf eine langere Zulaufzeit wahlen. als fur den 
Monomerzulauf. 

Wild das Polymerisat in einer LosungpolymerisaUon gewonnen. so kann das 
Polymcrisat duich Verdampfen des Losungsmittels. z.B. in einem Spruhtrockner. 
isoliert werden. 1st das verwcndete Losungsmittel wasserdampffliichtig. so kann 
das Verdiinnungsmittel duich Einleiten von Wasserdampf abgetrennt werden. 
Geht das Polymerisat aus einer Fallungs- oder Suspensionspolymerisation hervor, 
so kann das Verdunnungsmittel z.B. in einem Schaufeltrockner abgetrcmit 
werden. 1st das verwendete Verdiinnungsmittel wasserdampffliichtig, so kann das 
Verdiinnungsmittel durch Einleiten von Wasserdampf abgetrennt werden. 
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Um ein in einer Massepolymerisation hergestelltes Produkt in eine waBrige 
Losung Oder Dispersion zu iiberfiihren, kann man beispielsweise nach Ende der 
Polymerisation Wasser zum Polymerisat zugeben, und die Mischung bei einer 
geeigneten Temperatur losen oder dispergieren. 

5 

Vorzugsweise wird das Copoiymerisat als Losung oder koUoidaie Losung 
eingesetzt. 

Duich die vorzugsweise erfolgende Behandlung des anhydridgnippenhaltigen 

10 Polymerisats mit Wasser werden die Anhydridgruppen zu Carboxylgmppen 
hydrolysiert. Anschliefiend werden die Carboxylgruppen zumindest teilweise, 
vorzugsweise vollstandig, mit Basen neutralisiert. Hydrolyse und Neutralisation 
konnen jedoch auch gleichzeitig durch Zugabe verdiinnter waBriger Basen zum 
Copoiymerisat vorgenonmien werden. Als Basen zur Neutralisation der Carboxyl- 

15 gruppen werden beispielsweise Natronlauge, Kalilauge, Magnesiumhydroxid, 
Calciumhydroxid» Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Anunoniak und primare, 
sekundare oder tertiare Amine eingesetzt. Vorzugsweise erfolgt die Neutralisation 
durch Zugabe von wafiriger Natronlauge zum Copoiymerisat. Die Neutralisation 
der Anhydridgmppen enthaitenden Copolymerisate wird mindestens bis zu einem 

20 solchen Grad durchgefuhrt, dafi man in Wasser dispergierbare Copolymerisate 
erhalt. Dieser Neutralisationsgrad liegt bei mindestens 10 % der insgesamt aus 
den Anhydridgmppen entstehenden Carboxylgmppen. Die Mengen an Wasser und 
an Neutralisationsmittel werden dabei so gewahlt, dafi 10 bis 80» vorzugsweise 
20 bis 60 Gew.*% Feststoffe enthaltende Dispersionen oder Losungen entstehen, 

25 die in den Handel gebracht werden. 



Die erhaltenen anydridgruppenhaltigen Copolymerisate konnen durch Umsetzung 
mit hydroxygruppeniunktionaiisierten Verbindungen partiell verestert werden. Die 
Veresterung erfolgt vorzugsweise unter AusschluB von Wasser. Geeignete 
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Alkohole konnen 1 bis 40. vorzugsweise 3 bis 30 C-Atome enthalten. Es 
konnen primare. sekundare und tertiare Alkohole Verwendung fmden. 

Man kann sowohl gesattigte aliphatische Alkohole als auch ungesattigte Alkohole, 
wie Oleylalkohol einsetzen. Vorzugsweise werden einwertige. primare oder 
sekundare Alkohole verwendet, z.B. Methanol. Ethanol, n-Propanol. Isopropanol. 
n Butanol, Isobutanol, N-Penianol und Isomere. n-Hexanol und Isomere. n- 
Octanol und Isomere. wie z.B. 2-Ethylhexanol. Nonanole, Decanole. Dodecanole. 
Tridecanole, Cyclohexanol, Talgfettalkohol. Steaiylalkohol sowie die technisch 
durch Oxosynthese leicht zuganglichen Alkohole bzw. Alkoholgemische mit 9 
bis 19 C-Atomen, wie C^/H-Oxoalkohol und Ci3/i5-Oxoalkohol. Es konnen auch 
Alkoxylierungsprodukte von C,-C4o-Alkoholen verwendet werden. 

Vorzugsweise verwendet man Alkohole mit 4 bis 24 C-Atomen. wie n-Butanol. 
Isobutanol, Amylalkohol. 2-Ethylhexanol. Tridecanol, Talgfettalkohol. 
Stearylalkohol, C,/„-Oxoalkohol und Cis/irOxoalkohol. Nach der partiellen 
Umwandlung der Anhydridgnippen in Halbester-Gmppen erfolgt die Hydroiyse 
von weiteien der noch vorhandenen Anydridgruppen des Polymerisats. Die 
Hydroiyse von weiteren der noch vorhandenen Anhydridgnippen des Copoly- 
mcrisats kami auch gleichzeitig mit einer partiellen Neutralisation vorgenommen 
werden. indem man eine waflrige Base zu dem partiell veresterten und noch 
Anhydridgruppen enthaltenden Copolymerisat zusetzt. Zur Beschleunigmig der 
Hydroiyse der Anhydridgruppen kann gegebenenfalls auch ein geeigneter Ka- 
talysator zugesetzt werden. beispielsweise ein Pyridmderivat. wie 4-Dimethyl. 
aminopyridin. Andererseits kann auch ein gewisser Anteil an nichthydrolysierten 
Dicarbonsaureanhydridgnippen in der waflrigcn Formulierung verbleiben. 

Die Copolymerisate k5mien auch durch Zugabe von primarcn und/oder se- 
kundaren Aminen solvolysiert werden. Die Solvolyse wird dabei mit solchen 
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Mengen an Aminen durchgefuhrt, daB ein Teil, vorzugsweise 10 bis 50 % der 
aus den einpolymerisienen Dicarbonsaureanhydridanteilen insgesamt entstehenden 
Carboxylgruppen amidien sind. Nach der Bildung von Halbamidgruppen im 
Copolymerisat erfolgt die Neutralisation. Sie wird so weit gefiihrt, dafi 



mindestens 10 % der verbliebenen Carboxylgruppen neutralisiert warden. 
Geeignete Amine sind beispielsweise Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, 
Isopropylamin, n-Butylamin, Isobutylamin, Hexylamin, Cyclohexylamin, 
Methylcyclohexylamin, 2-Ethylhexylamin, n-Octylamin» Isotridecylamin, 
Talgfettamin, Stearylamin, Oleylamin, Dimethylamin, Diethylamin. Di-n- 
Propylamin* Di-Isopropylamin, Di-n-Butylamin, Di-Isobutylamin, Dihexylamin, 
Dicyclohexylamin, Di-Methylcyclohexylamin. Di-2-Ethylhexylanmi, Di-n- 
Octylamin, Di-Isotridecylamin, Di-Talgfettamin, Di-Stearylamin, Di-Oleylamin, 
£thanolamin« Di-Ethanolamin, Triethanolamin, n-Propanolamin, Di-n-Propanolamin 
und Morpholin. 

Duich Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen lassen sich mil Anunoniak oder 
primaren Aminen aus den Dicarbonsaureanhydrideinheiten des Copolymerisats 
Imidstrukturen erzeugen. Diese imidfunktionalisiciten Copolymerisate lassen sich 
analog zu den veresterten oder amidisierten Copolymerisaten in eine wafirige 
Dispersion oder Losung uberfuhren. 

Femer konnen die oben beschriebenen Anhydridgruppen entlialtenden Copoly- 
merisate auch mit Aminocarbonsauren, die eine primare oder sekundare Ami- 
nogruppe aufweisen, umgesetzt werden. Bei den Aminocarbonsauren konunen 
samtliche Aminosauren oder Mischungen von Aminosauren in Betracht, die eine 
primare oder sekundare Aminogruppe enthalten, wie Glycin, Alanin, fi-Alanin, 
Valin, Leucin, Methionin, Cystein, Aminocapronsaure, Caprolactam, Asparagin, 
Isoasparagin, Glutamin, Isoglutamin, Aminodicarbonsauren wie Asparaginsaure, 
Glutaminsaure und Casein, N-Methylaminosauren wie N-Methylglycin (Sarkosin), 
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sowie Hydroxyprolin. Serin. Threonin. Prolin, Iminodiessigsaure, sowie basische 
Diaminocarbonsauren wie Lysin, Lysinhydrochlorid. Arginin. Histidin und a- 
Aminocaprolactam. Besonders bevorzugt sind Sarkosin und Asparaginsaure. 

Die Solvolyse der oben beschriebenen Anhydridgruppen enthaltenden Copoly- 
merisatc mit Aminocarbonsauren, die eine primSre oder sekundare Aminogruppe 
aufweisen, wird bevorzugt im waBrigen Medium durchgefuhrt. Hierbei ist es 
vorteilhaft. die Aminocarbonsauren. die eine primare oder sekundare 
Aminogruppe aufweisen. in Form ihrer Alkali-. Erdalkali- oder Ammoniumsalze 
einzusetzen. Die Solvolyse wird dabei mit solchen Mengen an Amino- 
carboxylaten durchgefuhrt. daB 5 bis 60 % der aus den einpolymerisierten 
Dicarbonsaurcanhydrideinheiten insgesamt entstehenden Carboxylgruppen amidiert 
werden. Anschliefiend erfolgt eine Neutralisation, bei der bevorzugt mindestens 
10 % der insgesamt aus dem Anhydridgruppen enthaltenden Copolymerisat 
entstehenden Carboxylgruppen neutralisiert sind. 

Die so erhaltlichen waflrigen Losungen oder Dispersionen des Copolymerisats 
sind bestandig und lagerstabU. Sie eignen sich in bervorragender Wcise zu 
Veredlung von Leder und Pclzfellen. weil sie neben einer besonders ausgeprag- 
ten nachgerbenden, fettenden und hydrophobierenden Wirkung auch besonders 
gute Peneuationseigenschaften aufweisen. Neben den fiiUenden Eigenschaften 
fuhren die fettenden und hydrophoben Eigenschaften zu einer unterstfitzenden 
Wirkung der Fettungs- bzw. Hydrophobiermittel. so dafi diese in der Einsatz- 
menge reduziert werden konnen. Dabei konnen auch Mischungen der be- 
schriebenen waflrigen CopolymerisaUdsmtgen und Dispersionen mit bekamiten 
Hydrophobier-. Fetnmgs- und Nachgerbstoffen eingesetzt werden. So lafit sich 
beispielsweisc das PenetraUonsverhalten eines auf Paraffin basierenden Hydro- 
phobiermittels dutch eine Vorbehandlung des I^ders mit den erfindungsgemafien 
Copolymerisatiasungen oder Dispersionen deuUich verbessem. Das mit dieser 
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Kombination aus den erfindungsgemaflen Copolymerisatlosungen und Dispersionen 
und bekannten Hydrophobiermitteln behandelte Leder- und Pelzmaterial zeigt eine 
nur noch geringe Wasseraufnahmebereitschaft und Wasserdurchlassigkeit, aber 
ausgezeichnele Wasserdampfdurchiassigkeiten (Tragekomfort). 

Den erfindungsgemaB verwendeten Losungen Oder Dispersionen konnen Femings- 
bzw. Hydrophobiermittel in Anteiien bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf die Menge 
an Copolymerisat, zugemischt werden, um ein Lederfettungsmittel mit 
verbesserten Penetrationseigenschaften herzustellen. Diese emulgatorhaltigen 
waflrigen Dispersionen oder Losungen weisen hervorragende fettende und 
mUende Wirkung auf, bei gleichzeitig sehr guten Penetrationseigenschaften. Als 
Emulgatoien konnen die ublichen nichtionischen oder auch anionischen 
Emuigatoren, wie alkoxylierte Fettalkohole oder Oxoalkohole, Blockcopolymere 
aus Ethylenoxy- und Propylenoxy-Einheiten, alkoxylierte Fettsauren, ethoxUierte 
Fettsaureamide, Fettsaurealkanolamide, Fettsaure-Ammoniumsalze, 
Fettalkoholphosphate. Alkyiglukoside, Alky Iphenolalkoxy late. 2-Sulfobemsteinsaure- 
mono- Oder -diester oder N-Acylaminosauren oder Mischungen davon verwendet 

werden. 



Von besondeier Bedeumng sind Mischungen aus vorstehend beschriebenen 
Copolymerisaten und synthetischen aromatischen Gerbstoffen (sogenannte 
Syntane). sowie dercn Vorprodukte, bzw. die Alkalimetall- und Anunoniumsalze 
dieser Verbindurgen. Als Vorprodukte sind z.B. zu nennen: Naphthalin. 
Diphenyl, Teiphenyl, Phenole, Kresole. 4,4'-Dihydroxidiphenylsulfon, fi-Naphthol, 
Dihydroxibenzole, Resorcin, 2.2'-Bis(hydroxiphenyl)-propan, Dophenylether, Di- 
tolylelher. Diese Vorprodukte werden in dem Fachmann bekannter Weise mit 
Sulfonierungsmitteln, wie Oleum oder Schwefelsaure, zu den nicht kondensierten, 
anionischen Vorprodukten imigesetzt. 



e737046A1 l_> 



wo 97/37046 PCT/EP97/01593 

-22- 

Die unterschiedlichen Moglichkeiten zur Herstellung von anionischen. aromati- 
schen, synthetischen Gerbstoffen durch Kondensation der obigen Vorprodukte mil 
geeigneten Kondensationsmitteln, wie Formaldehyd oder GlyoxaU und moglichen 
Coprodukien. wie Hamstoff, Melamin, Dicyandiamid, Sulfonamide, Ligninsulfo- 
nate, sind dem Fachmann bekannt und ausfuhrlich in der Literatur beschrieben 
(siehe z.B. Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 16 (4), S. Ill- 
117 (1979). 

Die erfmdungsgemaBen Lederbehandlungsmittel aus Kombination von vorstehend 
beschriebenen Copolymerisaten und synthetischen aromatischen Gerbstoffen bzw. 
seinen Vorprodukten cnthalten, bezogen auf den Feststoff-Gehalt, 1 bis 80 % 
Copolymerisat und 20 bis 99% synthetischen aromatischen Gerbstoff. bevorzugt 
5 bis 50 % Copolymerisat und 50 bis 95 % synthetischen aromatischen Gerb- 
stoff. Das Copolymer kann dabei, wie vorstehend beschrieben, aus Komponenten 
A, B und C Oder A, B. C und D aufgebaut sein. 

Bevorzugt werden waflrige Dispersionen oder Losungen eingesctzt. bei denen 
sich mindestens 50 Gcw.-% des Copolymerisates in Losung befinden. wobei 
auch kolloidaie Losungen gemeint sind. In einer besonders bevoizugten Aus- 
fuhiungsform werden die Copolymerisate bzw. deren Umsetzungsprodukte in 
Form ihrcr klaren. wafirigen Losungen eingesetzt. wobei auch kolloidaie Lo- 
sungen gemeint sind. 

Bevorzugt werden waflrige Dispersionen oder LSsungen von solchen Copolymeri- 
saten bzw. derer Umsetzungsprodukte eingesetzt, die aus einem Gewichtsuber- 
schufl an wasserloslichen Monomeren und aus einem Gewichtsunterschufi an was- 
serunldslichen Monomeren aufgebaut sind. 

Die erfmdungsgemafien Dispersionen oder Losungen kfinnen weiterhin auch 
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Schutzkolloide in Anteilen bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf die Menge an Co- 
polymerisat, enthalten. Diese schutzkolloidhaUigen waflrigen Dispersionen oder 
Losungen weisen ebenfalls hervorragende fettende und fuUende Wirkung auf, bei 
gleichzeitig sehr guten Penetrationseigenschaften. Als Schutzkolloide werden 
beispielsweise Polyvinylalkohol, abgebaute Starke, modifizierte Starken, 
Carboxymethylcellulose, HydroxyethylceUulose und Polyvinylpyrrolidon eingesetzt. 

Die Erfuidung betrifft auch ein Verfahren zum Hydrophobieren von Leder- 
material, insbesondcre Leder oder Pelzfellen, bei dem das Ledermaterial in 
einem ersten Schritt mit einer waflrigen Losung oder Dispersion eines Copoly- 
merisats, wie es vorstehend beschrieben ist. oder eines Lederbehandlungsmittcls, 
wie cs voRtehend beschrieben ist, behandelt wird, und das Ledermaterial danach 
in einem zweiten Schritt zur Desaktivierung des Hydrophilie des Copolymerisats. 
insbesondere mit Chromsaizen, behandelt wird. 

Die Erfmdung wird nachstehend durch Beispiele naher eriautert. 



Beispiele 

Wenn nicht anders angegeben, beziehen sich die Prozent-Angaben auf das 
Gewicht. Die Bestimmung des gewichtsmitUeren Molekulargewichtes erfolgte 
durch Gelpeimeationschiomatographie bei 23 '^C. Als Elutionsmittel wurde eine 
wafirige Tris(hydroxymethyl)-aminomethan (TRIS)-Pufferl6sung (0.08 molar) 
eingesetzt. Die Chromatographiesaulen waren mit TSK PW-XL 3000 und TSK 
PW-XL 5000 (TosoHaas) als stationarer Phase beladen. Zur Detektion wurde 
ein Diffeientialrefraktometer eingesetzt. Die Kalibrierung erfolgte mit einer 
waflrigen Polyaciylsaure-Na-Salzlosung nach dem Kalibrierverfahren von M.J.R. 
Cantow et al. (J. Polym. Sci., A-l, 5, 1391-1394 (1967)). 
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Beispiel 1 

In einem Druckreaktor von 2 1 Inhalt mil Dosier- und Destillationseinrichtungen 
warden Verdunnungsmittel (V) o-Xylol (750 ml) und 25 % der C3esamtmenge 
von Monomer (a) MSA (24.5 g) vorgelegt und aufeinanderfolgend 3 mal mrt 
3 bar SUckstoff abgepreBt und wieder entspannt. AnschlieBend wurde durch Eva- 
kuieren ein Unterdruck von 91 mbar eingestelU und auf die Reaktionstemperamr 
(T) 120-C erhitzt. Nach Erreichen der 120-C wurden unter Aufrechterhalten 
dieser Temperamr gleichbegimu^nd zudosiert: Monomer (a) Maleinsaureanhydrid 
(73 5 g) innerhalb von ta = 3 Std.. Monomer (b) Isobuten (45 g) innerhalb 
von tb = 4 Std., Monomer (c) C2o.24-Olefin (29.6 g) innerhalb von tc = 2 
Std Monomer (d) Acrylsaure (7.2 g) imierhalb von td - 3 Std.. Initiator (i) 
Losiing von 5.4 g tert.-Butylperethylhexanoat in 100 g Xylol im^rhalb von ti 
= 5 Std Nach beendeter Zugabe voirde das Reaktionsgemisch noch 2 Std. bei 
120-C unter Ruhren nachpolymerisicrt. Danach voirde auf Normaldruck ent- 
spanm auf 90»C abgekuhlt und mit 100 g Wasser verdQmit. Dam» wurde durch 
EinleitLn von Wasserdampf das Xylol als Azeotrop mit Wasser abdestUliert. 
Nach Erreichen einer Imientemperatur von 100»C wurde der Dampf abgesteUt 
und das C3emisch mit Natronlauge (50 Gew.-%) bis zu einem pH-Wert von 7.5 
«:utralisiert. Nach dem Abkflhlen Ug eine klare L6sm.g mit einem Feststoff- 
gehalt (FG) von 44.5 Gew.-% vor. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht 
(MW) des geldsten polymeren Salzes betrug 4.500 g/mol. 
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to 



Ausgangsmaierial: Chromgegerbtes Rind-wet-blue 
Falzstarke: 1,8 mm 

Prozentangaben beziehen sich auf: Falzgewicht 




Waschen: 



Neutralisation: 



15 Waschen: 



75 
1,0 



200 



% Wasser 35 



% 
% 
% 



Wasser 35 

Natriumformiat 

Natriumbicarbonat 

pH-Flotte: 5,0 
Schnitt (BKG): 



% Wasser 35 



10 min 
Flotte ablassen 



120 min 

gleichmaBig Flotte 
ablassen 

10 min 
Flotte ablassen 



20 



30 



Nachgerbung: 



Farbung: 



Absauem: 



Waschen: 



100 

X 

4 

0,2 



+ 2 



25 Hydrophobicnmg: + y 



+ 1,5 



200 



% 
% 
% 
% 



Wasser 50^*0 

Dispersion der Erfindung 

Kastanie 

Ammoniak 25%ig 



% Luganil* Braun NGB 
% Hydrophobiermittel 
% Ameisensaure 85%ig 

pH(Flotte) = 3,5 
% Wasser 35^C 



40 min 
30 min 
5 min 

30 min 

80 min 



2 X 10 min 
+ 20min 
Flotte ablassen 

10 min 
Flotte ablassen 



3S 



Fixierung: 



Waschen: 



100 % Wasser 30C 
3 % Chromitan® FM 



2 X 200 % Wasser 25*^0 



120 nm 
Flotte ablassen 

10 man 
Flotte ablassen 



40 



Le^ier iiber Nacht auf Bock ausrecken, vakuumieren 2 min/80 
nen, konditionieren. stoUen, kissrplate 
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Anwendu n gstechnische Versu rhe auf Leder 

Ausgangsmaterial: Chromgegerbies Rind- wet-blue 
Falzstarke: 1,8 mm 

Prozentangaben beziehen sich auf: Falzgewicht 



Waschen; 



Neutralisation: 





% 


75 


% 


1.5 


% 


0,5 


% 


X 


% 



Wasser 35^C 

Wasscr 35**C 
Natriimiforaiiat 
Natriumbicarbonat 
Dispersion der 
Erfmdung 

pH-Flotte: 5,0 
Schnitt (BKG): gleic 



Rezeptur-Nr.: 2 



10 min 
Flotte ablassen 



30 min 



90 min 



Flotte ablassm 



Waschen: 



200 



% Wasser 35^*0 



10 min 
Flotte ablassen 



Nachgerbung: 



Farbung: 



100 
+ 4 
0,2 

+ 2 



Hydrophobienmg: + y 



Absauem: 



Waschen: 



+ 1,5 



200 



% 
% 
% 



Wasser 40^C 
Kastanie 

Anmioniak 25%ig 



% Luganil® Braun NGB 
% Hydrophobiermittel 

% Ameisensaure 85%ig 

pH(Flotte) = 3,5 
% Wasser 35 



30 min 
5 min 

30 min 

80 min 

2 X 10 min 
+ 20 
Flotte ablassen 



mil 



10 min 
Flotte ablassen 



Fixierang: 



% Wasser 30^C 
% Chromitan«^ FM 



120 nan 
Flotte ablassen 



Waschen: 



2 X 200 



% Wasser 25 



10 m 

Flotte ablassen 



Leder Qber Nacht auf Bock ausrecken, vakuumieren 2 min/SO^'C, hangetrock- 
nen, konditionieren, stollen, kiss-plate 

Anwendungstechnische Versuche 



9737046A1 I > 



wo 97/37046 PCT/EP97/01593 




ir> 5- ^ 



BNSDOCJD: <WO. 



.973704eAl_L> 



wo 97737046 



-29 - 



PCT/EP97/01593 



0: Regulan ® RE ist ein Polymergerbstoff fur die Chromledemachgerbung 

von der BASF AG 
1: es handelt sich um den Trockengehalt (110''C/2h) 

2: A = Densodxin ^ EN (ca, 42%ige Paraffin-Emulsion der BASF AG); 
B = Dcnsodrin • CD (ca. 50%ige Paraffin/Poly siloxan-Emulsion der 
BASF AG); 

3: Gewichtszunahme bei Lagem in VE-Wasser nach 1 Sainde; 

GroBe entspricht dem Maeserpriifkorper 
4: nach ASTM D 2099-70 



Die Leder I bis HI, V bis DC und XV sind weich and angenehm im Griff » 
egal und sehr gut durchgefarbt. 

Die Leder IV und X bis Xin sind recht standig, weisen einen runden, 
angenehmen Griff auf und sind ebenfalls egal und gut durchgefarbt. 

Die Leder XI und XIII haben aufierdem einen leicht wachsigen Griff. 
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Patentanspiiiche 

1. Verwendung von waflrigen Losungen oder Dispersionen von Copolymeri- 
saten, die dutch radikalische Copolymerisation von 

<a) 20 bis 90 Gew.-% mindestens einer monoethylenisch ungesattigten 
C4- bis Cg-Dicarbonsaure oder deten Anhydrids als Komponente A, 

(b) 5 bis 50 Gew.-% mindestens eines Olefins mit 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen als Komponente B, 

(c) 5 bis 50 Gew.-% mindestens eines hydrophoben Comonomeren aus 
der Gnippe der langkettigen Olefme, Ester von langkettigen 
Alkoholen mit Acrylsaure oder Methacrylsame, Amide von 
langkettigen Amiden mit AcrylsSure oder Mcthacrylsaure mid der 
langkettigen Alkylvinylether als Komponente C, 

(d) 0 bis 40 Gew.-% weiteren mit obigen Monomeren 
copolymerisierbaren Comonomeren als Komponente D, 

wobei die Smnme der Mengen der Komponenten A, B, C und 
gegebenenfalls D 100 Gew.-% ergibt, 

und anschlieBender zumindest partieller Veresterung oder Hydrolyse und 
Neutralisation und/oder Umsetzung der bei der Hydrolyse entstehenden 
Carboxylgnippen mit Basen erhaltlich sind, zum Bebandeln von Leder 
ui^/oder Pelzfellen. 
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IS 



20 



23 



30 



2. Verwendung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnei. dafi 

als Komponente A mindestens ein Comonomer aus der Gruppe Malein- 
saureanhydrid, Itaconsaureanhydrid und Citraconsaureanhydrid. vorzugs- 
weise Maleinsaureanhydrid und/oder 

als Komponente B mindestens ein Comonomer aus der Gruppe Ethen. 
Propen. l-Buten, Isobuten. 1-Hexen. Cyclopenten, Cyciohexen und/oder 

als Komponente C mindestens ein Comonomer aus aliphatischen Olefmen 
mit mindestens 10 C-Atomen und/oder 

als Komponente D mindestens ein Comonomer aus der Gruppe Acryl- 
saure. Methacrylsaure, Methylvinylehter. Ethylvinylether. 2-Aciylamido-2- 
methylpropansulfonsaure. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)aciylat, Butyl- 
(meth)aciylat. Hydroxyethyl(meth)aciylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2- 
(N.N-Dimethylamino)ethyl(meth)aciylat. 3-(N,N-Dimethylamino)propyl- 
(meth)acrylat. 3-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid, Vinylacetat. Vinyl- 
propionat N-Vinylformamid, Styrol. a-Methylstyiol. N-Vinylpyrrolidon. 
N-Vinylimidazol, Actylnitril. Acrolein und Methacrolein bei der Copoly- 
merisation eingesetzt wird. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnei, dafl die 
Copolymerisate als Mittel zum Nachgerben, Fetten oder Hydrophobieren 
von Leder und/oder Pelzfellen, insbesondere zum Hydrophobieren 
ein g esetzt werden. 

4. Lederbehandiungsmittel, enthaltend ein Gemisch aus 

1 bis 80 Gew.-% eines Copolymerisats, wie es in einem der Anspriiche 
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1 bis 3 definiert ist, und 

20 bis 99 Gew.-% mindestens eines synthetischen aromatischen 
Gerbstoffs (Syntans). 

5. Verfahren zum Hydrophobieren von Ledermaterial. insbesondere Leder 
Oder Pelzfellen, dadurch gekennzeichnet, daB 

das Ledermaterial in einem ersten Schritt mit einer waflrigen Losung 
Oder Dispersion, wie sie in einem der Anspriiche 1 bis 3 definiert ist. 
Oder einem Lederbehandiungsmittel. wie es in Anspruch 4 definiert ist, 
behandelt wird, und 

das Ledermaterial danach in einem zweiten Schritt zur Desaktiviening 
der HydrophUie des Copolymerisats. insbesondere mit Chromsalzen. 
behandelt wird. 

6. Copolymerisat. erhSlUich durch radikalische Copolymerisation von 

(a) 20 bis 89 Gew.-% mindestens einer monoethylenisch ungesattigten 
C4.6-Dicarbonsaure oder deren Anhydrids als Komponenie A, 

(b) 5 bis 50 Gew.-% mindestens eines Olefins mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen als Komponente B, 

(c) 5 bis 50 Gew.-% mindestens eines hydrophoben Comonomeren aus 
der Gruppe der langketdgen Olefine. Ester von langkettigen 
Alkoholen mit Acryisaure oder Methacrylsaure, Amide von 
laiigkettigen Amiden mit Acryisaure oder Methaciylsaure und der 
langkettigen Alkylvinylether als Komponente C, 

(d) 1 bis 15 Gcw.-% weiteren mit obigen Monomeren 
copolymerisierbaren Comonomeren als Komponente D, 
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wobei die Summe der Mengen der Komponenten A, B, C und D 100 
Gew.-% ergibt, und gegebenenfalls anschliefiender zumindest partieller 
Veresterung Oder Hydrolyse und Neutralisation und/oder Umsetzung der 
bei der Hydrolyse entstehenden Carboxylgruppen mil Basen. 

7. Copolymerisat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daB 

als Komponente A mindestens ein Comonomer aus der Gruppe 
Maleinsaureanhydrid, Itaconsaurcanhydrid und Citraconsaureanhydrid. 
vorzugsweise Maleinsaureanhydrid und/oder 

als Komponente B mindestens ein Comonomer aus der Gruppe Ethen, 
Propen, 1-Buten, Isobuten. 1-Hexen. Cyclopenten, Cyclohexen und/oder 

als Konqwnente C mindestens ein Comonomer aus aliphatischen Olefinen 
mit mindestens 10 C-Atomen und/oder 

als Komponente D mindestens ein Comonomer aus der Gruppe Acryl- 
saure, MethacrylsSuit;. Methylvinylehter, Ethylvinylether. 2-Acrylamido-2- 
methylpiopansulfonsaure, Methyl(meth)acrylat, Ethyl(metli)acrylat, Butyl- 
(meth)aciylat. Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2- 
(N.N-Dimethyl-amino)ethyl(meth)acrylat, 3-(N,N-Dimethylamino)propyl- 
(meth)acrylat, 3-Dimethylaminopropyl(meth)aciylamid, Vinylacetat» Vinyl- 
propionat N^Vinylformamid, Styrol, a-Methylstyrol, N-Vinylpyrrolidon. 
N-VinylimidazoK Aciylnitril, Acrolein und Methacrolein bei der Copoly- 
merisation eingesetzt wird. 
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8. Copolymerisate, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation von 



(a) 



20 bis 89 Gew.-% mindestens einer monoethylenisch ungesattigten 
Ca- bis Cg-Dicarbonsaure oder deren Anhydrids als Komponente A, 



b) 5 bis 50 Gew.-% mindestens eines Olefins mil 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen als Komponente B, 

(c) 5 bis 50 Gew.-% mindestens eines hydrophoben Comonomeren aus 
der Gnippe der langkettigen Olefme. Ester von langkettigen Alko- 
holen mit AcrylsSure oder Methacrylsaure, Amide von langkettigen 
Amiden mit Aciylsaure oder Methacrylsaure und der langkettigen 
Alkylvinylether als Komponente C, 

(d) 1 bis 40 Gew.-% mindestens eines Comonomers aus der Gmppe 
Aciylsaure. Methacryls^, Methylmethacrylat. N,N-Dimethylamino- 
ethylacrylat und Styrol als Komponente D, 

wobei die Summe der Mengen der Komponenten A, B, C und 
gegebcnenfalls D 100 Gew.-% ergibt, und gegebenenfalls anschliefiender 
zumindest partieller Veresterung oder Hydrolyse und zumindest partieller 
Neutralisation und/oder Umsetzung der bei der Hydrolyse entstehenden 
Carboxylgruppen mit Basen. 

9. Copolymerisat nach Anspruch 8. addurch gekennzeichnet, dafi 

als Komponente A mindestens ein Comonomer aus der Gruppe Malein- 
saureanhydrid, Itaconsaureanhydrid und Citraconsaureanhydrid. vorzugs- 
weise Maleinsaureanhydrid und/oder 
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als Komponente B mindestens ein Comonomer aus der Gruppe Ethen, 
Propen, 1-Buten, Isobuten. 1-Hexen. Cyclopenten. Cyclohexen und/oder 

als Komponente C mindestens ein Co-monomer aus aliphatischen Olefi- 
nen mit mindestens 10 C-Atomen bei der Copolymerisation eingesetzt 

wird. 

10. Verfahren zur Heretellung von Copolymerisation nach cincm der 

6 bis 9 durch Umsetzung der angegebenen Monomere nach 
10 dem angegebenen Verfahren. 
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